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Abstract 
Copper indium selenium (CIS) and copper indium gallium selenium (CIGS) thin films were prepared by co-
sputtering. The crystal structure, surface morphology and composition ratio were investigated by X-ray diffraction 
(XRD), scanning electron microscope (SEM) and energy disperse spectroscopy (EDS). It was shown that the 
chalcopyrite structure CIS thin films were obtained by sputtering CuIn and Se targets and further optimized by 
changing the substrate or annealing temperature. The chalcopyrite structure, good surface morphology and proper 
stoichiometric ratio for the CIGS thin films were obtained by sputtering CuIn, CuGa and Se targets, which are solid 
groundwork to get CIGS solar cells with high efficiency. 
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摘要 
本文采用共溅射方法制备 CIS和 CIGS薄膜，分别利用 XRD，SEM，EDS对这一新方法制备的薄膜的微
观晶体结构，表面形貌和薄膜成分进行分析。结果发现，通过 CuIn和 Se两靶共溅射方法可以制备出具有单
一黄铜矿相结构的 CIS薄膜，且改变衬底和退火温度，能够进一步优化 CIS薄膜的晶体结构和表面形貌；通
过 CuIn，CuGa和 Se三靶共溅射方法可以制备出具有单一黄铜矿相结构，表面形貌良好，成分比例接近化学
计量比的高质量 CIGS薄膜，这为制备高效率的 CIGS薄膜太阳能电池打下了牢固的基础。  
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引言 
   Cu(In,Ga)Se2(CIGS)和 CuInSe2(CIS)薄膜太阳能电池由于其光电转换效率高[1]、性能稳定、抗
辐射能力强，并且制造成本低而得到各国光伏界的重视，是最有发展前途的新一代太阳能电池之
一 [2,3]。其中，吸收层 CIS和 CIGS材料作为影响电池光电转化效率的关键因素而备受广泛关注。
CIS 是具有黄铜矿结构的直接带隙半导体材料，其吸收系数高达 105cm-1，在 CIS中可以掺入适量
的 Ga替代部分 In，可以改变 CIGS混溶晶体的禁带宽度，进一步提高材料的吸收范围。经过近三
十年的发展，CIS系薄膜太阳能电池最高转换效率已达到 20.3%[4]。 
   CIS 和 CIGS 吸收层的制备通常采用共蒸发法和金属预置层硒化法[5-9]。但共蒸发法过程复
杂，对于大面积 CIS 和 CIGS 薄膜的制备，存在成份和性能的不均匀问题[10]。金属预置层硒化法
被认为是制备大面积、低成本的 CIS 和 CIGS 薄膜太阳能电池的最佳方法之一[11]。但由于硒化时
要中断真空过程，这给大规模生产带来诸多不便，而且会在中断真空的过程中引入氧气等其它杂
质。为了克服以上不利因素，本文采用共溅射 CuIn 靶和 Se 靶的方法制备了 CIS 薄膜和共溅射
CuIn 靶，CuGa 靶和 Se 靶的方法制备了 CIGS薄膜，期望在真空中制备高质量的太阳能电池吸收
层薄膜材料，为制备高效率的 CIGS薄膜太阳能电池寻找新的制备工艺。 
1. 实验 
   实验采用中国科学院沈阳科学仪器研制中心有限公司生产的 JGP560C型双室超高真空五靶磁
控溅射镀膜机制备薄膜。衬底为普通载玻片，制备前用丙酮，酒精和去离子水对衬底进行超声清
洗，用 N2吹干。实验利用 CuIn靶和 Se靶两靶共溅射方法制备 CIS薄膜，利用 CuIn靶，CuGa靶
和 Se靶三靶共溅射方法制备 CIGS薄膜。  
   对于样品的分析，我们采用德国布鲁克公司生产的 D-8型 X射线衍射仪对薄膜样品晶体结构
进行测量；采用日本电子公司生产的 JSM-6390LV扫描电子显微镜(SEM)和能谱仪(EDS)观察样品
的表面形貌和测量薄膜材料的成分比例。  
2. 结果与讨论 
2.1. 衬底温度对 CIS薄膜结构的影响  
   图 1给出了不同衬底温度条件下制备的 CIS薄膜的 XRD图谱。从图中可以看出，不同衬底温
度条件下制备的 CIS 薄膜的衍射图谱都显示出(112)面的择优取向，且随着衬底温度从 240℃增加
到 260℃，主峰峰值逐渐增大，说明薄膜的结晶度逐渐增强。当衬底温度升高到 270℃时，主峰峰
值略有减小。说明在适当的衬底温度下薄膜的结晶性最好。 
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图 1. 不同溅射温度下制备 CIS薄膜的 XRD图谱（560度退火） 
Fig. 1. XRD spectra for CIS thin films deposited at different substrate temperature (the sample was annealed at 560℃) 
   当衬底温度为 260℃和 270℃时，薄膜中只能观察到(112)、(220/204)、(116/312)等 CuInSe2相
的特征衍射峰，薄膜是单纯的 CuInSe2黄铜矿相。从 XRD图谱中还发现：当衬底温度降为 250℃
时，在 2θ=28°、29°附近出现微弱的 In2Se3杂相衍射峰，在 2θ=42°处出现微弱的 Cu11In9杂相衍射
峰。当衬底温度降为 240℃时，XRD衍射图谱比衬底温度为 250℃时多了在 2θ=34°附近的 Cu11In9
杂相衍射峰。形成 In2Se3 和 Cu11In9 杂相峰的主要原因可能是因为在衬底温度较低条件下，Cu，
In，Se 原子获得的能量较低，不利于原子迁移，各种原子之间不能充分反应导致杂相出现。随着
衬底温度的升高，为薄膜表面原子或分子的迁移提供了能量，原子获得足够的扩散激活能，迁移
率增大，转为有序的占据晶格位置，使得具有较低表面能的晶粒由于温度升高得以长大，薄膜的
结晶质量变好。  
2.2. 退火温度对 CIS薄膜结构的影响  
   图 2为不同退火温度条件下制备的 CIS薄膜的 XRD衍射图谱。参照标准 X-射线粉末衍射卡
片(JCPDS)可知：制备的 CIS薄膜均为单一黄铜矿结构。从图 2中还发现，随着退火温度的增加，
CIS 薄膜的几个特征衍射峰强度逐渐增强，表明薄膜的结晶特性逐渐变好。这是因为随着退火温
度的增加，薄膜中原子的扩散能力加强，薄膜发生重结晶，在衍射谱上表现为(112) 晶面择优取向
性随退火温度的升高而加强。经 jade5.0 软件图谱分析，CIS薄膜的晶粒尺寸等参数如表 1 所示。
从表 1 知，这三个样品都有强的(112)衍射峰，分别位于 2θ=26.69°、26.69°、26.71°，这些值与
(JCPDS)标准卡片(65-4105)CuInSe2的(112)衍射峰位置 2θ=26.65°相一致。退火温度为 560℃时的样
品，其衍射峰半高宽比其它两个样品略微小些，晶粒尺寸略微大些。总体来说，三个样品的晶粒
尺寸相差不大，说明在所选择的三个温度点对样品进行退火都可以得到良好的结晶，也就是说在
一定的温度范围内退火都是可行的。这三个样品对应的晶格常数 a 和 c 与(JCPDS)标准卡片(65-
4105)的 CuInSe2的数值（a=0.5781nm；c=1.1609nm）也相一致。  
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图 2. 不同退火温度下制备 CIS薄膜的 XRD图谱（衬底温度 260℃） 
Fig. 2. XRD spectra for CIS thin films deposited at different annealing temperature (the substrate temperature was 260℃) 
表 1. 不同退火温度下制备 CIS薄膜的晶粒尺寸 
Table 1. The grain size of CIS thin films at different annealing temperature 
Annealing 
temperature (℃) 
(112) peak 
position 2 
(degree) 
FWHM(degree) Grain size(nm ) Lattice constant  a(nm) 
Lattice 
constant  
c(nm) 
560 26.69 0.123 >100 0.5771 1.1612 
570 26.69 0.141 81.8 0.5769 1.1608 
580 26.71 0.131 96.5 0.5763 1.1629 
2.3. 衬底温度对 CIS薄膜形貌的影响  
   不同衬底温度条件下制备的 CIS薄膜样品的表面形貌如图 3 所示。从图 3可以观察到，衬底
温度为 240℃条件下制备的薄膜表面结构疏松，有较多孔隙；衬底温度分别为 260℃，270℃时，
薄膜表面变得平整，致密。这主要是因为当衬底温度较低时，Se 分子获得能量较低活性较差，与
CuIn发生硒化反应的能力较低，有利于 In2Se3等挥发相的生成；又由于 Se本身的汽化热很低，可
能来不及与 CuIn反应就已汽化从薄膜表面挥发。以上两种原因使得低衬底温度条件下制备的 CIS
薄膜因 Se挥发相比例较大，挥发后导致薄膜表面结构疏松，孔隙较多。随着衬底温度的升高，Se
分子活性增强，容易与 CuIn 反应生成稳定的 CIS，制备出平整、致密的薄膜，如图 3（b, c）所
示。  
2.4. 退火温度对 CIS薄膜形貌的影响  
   不同退火温度条件下制备的 CIS薄膜样品的 SEM 图谱如图 4所示。可以观察到，退火温度为
560℃和 570℃时，薄膜表面形貌平整、致密，当温度升高到 580℃时，薄膜表面出现明显裂纹。
产生这一现象的原因可能有以下两方面：一方面由于温度过高，沉积在基片上的粒子在达到最佳
位置后还有一定的动能使其继续移动，使其不能停留在自由能最低的位置，形不成有规则的排
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列，从而产生龟裂现象；另一方面随着退火温度的升高，薄膜受到表面张力逐渐增大，表现在薄
膜形貌上就是，由疏松到致密，当张力超出薄膜的承受能力时，便出现裂缝，如图 4(c)所示。  
 
   
图 3 . 不同衬底温度下制备的 CIS薄膜的 SEM图谱：(a)衬底温度 240℃，(b)衬底温度 260℃， (c)衬底温度 270℃ 
Fig. 3. SEM image for CIS thin films deposited at different substrate temperature (a) 240℃  (b) 260℃  (c) 270℃ 
   
图 4. 不同退火温度下制备的 CIS样品的 SEM图谱：(a)退火温度 560℃， (b) 退火温度 570℃，  (c) 退火温度 580℃ 
Fig. 4. SEM image for CIS thin films deposited at different annealing temperature (a) 560℃  (b)570℃  (c) 580℃ 
2.5. CIGS薄膜的结构和成分分析 
   为了适当调节吸收层 Cu(In,Ga)Se2薄膜中的 Cu, In, Ga的成份，我们采用 CuIn, CuGa 和 Se三
靶共溅的方法来制备 CIGS 吸收层，即在同一个真空腔中进行三靶共溅来制备吸收层。采用
CuIn，CuGa，Se三靶共溅射制备 CIGS薄膜的实验参数如表 2所示。  
   图 5给出了三靶共溅射制备吸收层 CIGS的 XRD图。从图 5中可知：CuIn、CuGa和 Se三靶
共溅制备的 CIGS吸收层的 XRD相图与先共溅 CuIn、CuGa靶制备 CIG预吸收层合金薄膜后置于
硒化炉硒化的吸收层 XRD 相图非常吻合[12]，XRD 图谱中没有杂相出现，几个特征峰值相对较
高，具有单一黄铜矿结构的 CuIn0.7 Ga0.3Se2衍射峰，(112)面的择优取向明显，说明制备的 CIGS薄
膜有良好的结晶性能。这表明三靶共溅制备吸收层是可以实现的，且效果很好。 
   为表征薄膜质量，我们分别采用 SEM和 EDS为所制备 CIGS薄膜的形貌和成分进行分析，如
图 6所示。从 SEM图可以观察到，所制得的 CIGS薄膜的表面平整，致密，说明制备的 CIGS薄
膜有很好的均匀性。表 3所示为 EDS测试结果以及据此计算的相关结果。相关研究表明，为了制
得具备合适禁带宽度的弱 p型 CIGS薄膜，则 Ga和 In的原子含量应满足 0.1<nGa/(nIn+nGa) < 0.3，
Cu、In和 Ga的原子含量应满足 nCu/(nIn+nGa) <1[13,14]。 
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表 2.  CuIn，CuGa，Se三靶共溅制备 CIGS薄膜的各项实验参数设置 
Table 2. The experiment parameters of prepared CIGS thin films by sputtering CuIn, CuGa and Se targets 
Sputtering 
target 
Sputtering 
pressure(Pa) 
Sputtering 
power(W) DC/RF 
Substrate 
temperature(℃) 
Annealing 
temperature(℃) 
Sputtering 
time(min) 
CuIn 0.4 40 DC 290 560 60 
CuGa 0.4 48 RF 290 560 60 
Se 0.4 43 RF 290 560 60 
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图 5. 制备的 CIGS样品的 XRD图谱 
Fig. 5. XRD spectra for CIGS thin films 
 
 
 
 
 
 
图 6. 制备的 CIGS样品的 SEM和 EDS图谱 
Fig. 6. SEM and EDS image for CIGS thin films 
   从表 3 可以看出，所制备的 CIGS 薄膜表面的 nGa/(nIn+nGa)成分比例满足上述条件，但
nCu/(nIn+nGa)成分比例略微偏大，表明我们制备的 CIGS 薄膜中 Cu 的含量略微偏多，而 Se 的含量
略微偏少，这仍需要我们进一步优化各个成分的比例。  
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表 3.  CIGS薄膜中各元素成分以及比例 
Table 3. The composition ratios of CIGS thin films 
Element Weight(%) Atomic(%) 
Cu 24.94 31.33 
Ga 4.58 5.25 
Se 45.75 46.24 
In 24.73 17.19 
Ga/In+Ga 0.16 0.23 
Cu/In+Ga 0.85 1.39 
Se/Cu+In+Ga 0.84 0.86 
3. 结论 
   采用 CuIn 和 Se 两靶共溅射方法在较高的衬底温度下，可以制备出具有单一黄铜矿相结构，
(112)择优取向的 CIS 薄膜，在衬底温度为 260℃，采用适当的退火温度（如 560℃）可以得到结
晶性好，表面平整的薄膜；通过 CuIn，CuGa和 Se 三靶共溅射方法可以制备出具有单一黄铜矿相
结构，表面形貌良好，成分比例接近化学计量比的 CIGS薄膜。  
Acknowledgements 
This work is supported by the Key Scientific and Technological Project of Henan Province (Grant  
No.092102210018), the Natural Science Research Project of Education Department of Henan Province 
(Grant No. 2010B140008) and the Scientific Research Foundation for Youth of Henan Normal Un iversity 
(Grant No. 01026400017). 
References 
[1] Repins I, Contreras MA, Egaas B, DeHart C, Scharf J, Perkins CL, To B, Noufi R. 19.9%-efficient ZnO/CdS/CuInGaSe2 
solar cell with 81.2% fill factor. Prog.Photovolt:Res.Appl 2008;16:235-239. 
[2] Green MA. Recent development in photovoltaics. Solar Energy 2004;76:3-8. 
[3] Romeo A, Terheggen M, Abou-Ras D, Batzner DL, Haug FJ, Kalin M. Development of thin-film Cu(In,Ga)Se2 and CdTe 
solar cells. Prog.Photovolt: Res.Appl 2004;12:93-111. 
[4] ZSW. New world record with efficient CIGS solar cell. http://www.zsw-bw.de/index.php?id=109&L=1. 2010. 
[5] Contreras MA, Romero MJ, Noufi R. Characterization of Cu(In,Ga)Se2 materials used in record performance solar cells. Thin 
Solid Films 2006; 511-512:51-54. 
[6] Li W, Sun Y, Liu W, Zhou L. Fabrication of Cu(In,Ga)Se2 Thin films solar cell by selenization process with Se vapor. Solar 
Energy 2006; 80:191-195. 
[7] Su CY, Ho WH, Lin HC, Nieh CY, Liang SC. The effects of the morphology on the CIGS thin films prepared by CuInGa 
single precursor. Solar Energy Materials＆Solar Cells 2011; 95:261-263. 
[8] Zaretskaya EP, Gremenok VF, Zalesski VB, Bente K, Schorr S, Zukotynski S. Thin Solid Films 2007; 515:5848-5851. 
[9] Liu W, Tian JG, He Q, Li FY, Li CJ, Sun Y. Effect of metallic precursors on the thin film thickness and r eaction resistances 
in the selenization process. Current Applied Physics 2011; 11:327-330. 
[10] Adurodija FO, Song J, Kim SD, Kwon SH, Kim SK, Yoon KH. Growth of CuInSe2 thin films by high vapour Se treatment of 
co-sputtered Cu-In alloy in a graphite container. Thin Solid Films 1999; 338:13- 19. 
19Miaomiao Li et al. / Procedia Engineering 27 (2012) 12 – 198 M. M. Li, et al. / Procedia Engineering 00 (2011) 000–000 
 
[11] Caballero R, Maffiotte C, Guillén C. Preparation and characterization of CuIn1-xGaxSe2 thin films obtained by sequential 
evaporations and different selenization processes. Thin Solid Films 2005; 474:70-76. 
[12] Song HK, Jeong JK, Kim HJ, Kim SK, Yoon KH. Fabrication of CuIn1-xGaxSe2 thin film solar cells by sputtering and 
selenization process. Thin Solid Films 2003; 435:186-192. 
[13] Hanna G, Jasenek A, Rau U, Schock HW. Influence of the Ga-content on the bulk defect densities of Cu(In,Ga)Se2. Thin 
Solid Films  2001; 387:71-73. 
[14] Ramanathan K, Hasoon FS, Smith S, Young DL, Contreras MA, Johnson PK, et al. Surface Treatment of CuInGaSe2 Thin 
Films and its Effect on the Photovoltaic Properties of Solar Cells. Journal of Physics and Chemistry of Solids  2003; 64:1495-
1498. 
